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論文内容要旨
第一章序論
 近年の銅酸化物高温超伝導体の発見に伴い,二次元反強磁性のスピンダイナミクスが注目を集
 めるようになった。すべての銅酸化物高温超伝導体は二次元のCuO・面を含み,そのCu問に強
 い反強磁性相関が見いだされ,超伝導機構と磁性との関連が示唆されたためである。磁性を担う
 Cuのスピン値Sが1/2であるということ,低次元磁性体であるということから,この系の磁性に
 は強い量子効果が期待され,量子二次元Heisenberg反強磁性体への興味が強められた。La2CuO・
 は,高温超伝導体の母物質の一つである二次元反強磁性体であり,今まで広くそのスピンダイナ
 ミクスが調べられてきた。TN以下,少なくとも,低温低励起エネルギー領域においてはこの
 系のスピン揺動は古典的なスピン波理論で記述できる。また,T。以上の領域においては,系は
 量子性の強い二次元Heisenberg反強磁性体として振る舞うと考えられる。理論的に取り扱いの
 難しかった二次元Heisenberg反強磁性も銅酸化物高温超伝導体の登場に伴い実験的に検証しう
 るいくつかの理論が登場してきた。そのうち量子非線形σ(QNLσ)模型を使った取り扱いは,
 La、CuO、のスピン相関の振る舞いを,実験的に得られている相互作用の大きさなどと矛盾無く
 うまく説明することに成功している。
 La2NiO、は,La2CuO4と同じしa2MO4に属するS=1の二次元反強磁性体である。この物質
 は,それ自身,低次元磁性体として興味が持たれると共に,多くの研究がなされているS=1/2
 のしa、CuO、との直接比較を通し,量子効果を含めた二次元反強磁性に対する理解を推し進める
 ことのできる重要な系である。にも関わらず,今までのところ,この系のスピンダイナミクスに
 ついての報告は断片的であり不十分であった。本研究においては,La2NiOイのスピンダイナミ
 クスを広い温度範囲にわたって明らかにすることを目的とする。
 第二章三袖型中性子分光器TOPANの装置設計と装置の設置
 スピンダイナミクスの研究には,中性子散乱が最も直接的,かっ,強力な研究手段である。日
 本原子力研究所東海地区の研究用原子炉改3号炉に新しい三軸型中性子分光器TOPANを設置
 した。装置の設計にあたっては,得られる中性子線束を最大にするために,シミュレーションに
 よる光学系の最適化の調査を行なった。また,装置の大部分はコンピューターによって制御され
 るが,制御用のソフトウェアは,実験者の負担を最小にしっつきめ細かい制御を可能とするよう
 に注意を払い構築された。完成した分光器は,高いSIN比,日本原子力研究所2号炉に設置さ
 れた古い分光器の10倍という強い散乱強度など高い性能を示し,世界の主要な研究所に設置され
 た分光器とも肩を並べる装置であることが確かめられた。
 第三章La2Nio4について
 La2NiO、.δの結晶構造,磁気構造,磁化といった性質は過剰酸素量δと共に多彩に変化し,
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 そのため,過去の報告に見られる多くの混乱や矛盾の原因となってきた。ここでは,δを調整し
 ヨウ素滴定法によって精密にその値を評価した試料を用い系統的な研究を行なうことで,この系
 の結晶構造や磁気的性質とそれにおよぼす過剰酸素の効果を明らかにした。
 まず,化学量論的組成の系は,室温で斜方晶(Bmab)の結晶構造を持ち,スピンと反強磁性
 の伝播ベクトルが共に[1,0,0]を向く磁気構造を持つ。T.は,約330Kである。約70Kで正
 方晶(P42/ncm),ないしは,正方晶に近い別の斜方晶(Pccn)に転移するが,それに伴い。一
 軸方向に弱い強磁性成分が現れる。これはDzyaloshinskii-Moriya(DM)相互作用によりスピ
 ンが。一軸方向にわずかに傾くことによって起こる。磁気モーメントの大きさはし48μ、と測定さ
 れ,その値と磁化測定で得られた強磁性成分の大きさから,DM相互作用によるスピンの傾きは
 約0.1。と見積られる。
 過剰酸素の導入は,以前から言われていたように系の性質を連続的に変化させるのではなく,
 異なる相を次々と誘起する。0<δ<0.07という狭い領域でも少なくとも3つの相が存在するこ
 とが確認された。それぞれは,化学量論的組成の相1,δが約0.02で7TNが約200Kの相H,δが
 約0.07で約90KにT。を持つ相皿である。これらの相は,非常に狭い範囲のδでのみ単相として
 存在し,それ以外の領域では系は複数の相の混相となる。混相の様子は,中性子回折による磁気
 反射強度の温度変化,核Bragg反射のプロファイル,磁化の温度変化の振る舞いなどから確か
 められる。
 また,以上の領域では化学量論的組成の系において見られた磁気構造が維持されているが,さ
 らに過剰酸素量の多いδ>o.1の領域では磁気構造に長周期の変調が加わる。それを反映したin-
 commensurateな磁気反射が中性子回折でも確かめられている。
 このように,La、NiO、。δは極めてわずかな過剰酸素量の変化によって大きくその性質を変え
 ることが明らかになり,この系の研究には過剰酸素量に対する慎重な考慮が必要であるというこ
 とが示された。
 一方,本研究以前になされたこの系のスピンダイナミクスについての報告は少ない。7。以下
 のスピン波励起については,チョッパー型分光器とパルス中性子源を組み合わせた高エネルギー
 領域の中性子散乱実験より二次元ゾーン境界での励起エネルギーが124meVという値を得ている。
 低エネルギー領域のスピン波励起についてもいくつかの報告があるが,それらは疑問や問題点を
 含んでいる。また,TN以上の二次元のスピン揺動については,化学量論的組成の系についての
 報告はない。過剰酸素量についての慎重な配慮が必要だという点を考えれば,この系についての
 スピンダイナミクスの報告は全く不十分と言える。
第四章実験
 FloatingZone法によって育成された単結晶試料が用いた。試料は雰囲気の酸素分圧を精密に
 制御するアニール炉を使いCO+CO、雰囲気下でアニールし化学量論的組成に調整した。個々の
 試料は,ヨウ素滴定,磁化測定にによって化学量論的組成を確かめた。中性子散乱実験は,すべ
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 て,TOPANを用いて行なわれた。温度領域に応じて4He循環型冷凍機,真空型電気炉が用いら
 れた。
 第5章結果と解析
 まず,T、以下の三次元長距離磁気秩序領域でのスピン波励起について述べる。この系のスピ
 ン波励起は,二次元ゾーン中心からの運動量遷移にのみ依存し,面間の運動量遷移には依存しな
 い二次元性の強いもあである。二次元ゾーン中心上でのエネルギーのスペクトルには二つの異方
 性に対応した二つの励起エネルギーのギャップが見られる。これらのギャップは温度の低下と共
 に大きくなり,80Kでは,二次元面内の揺動(面内)に対し7.9±0.6meV,面に垂直方向の揺動
 (面外)に対し16,2±0.5meVに達する。また,特に面内のギャップが構造相転移に伴い大きく低
 下し,10Kでは面内4.1±0.4meV,面外15.7±O.6meVとなる。エネルギー遷移を一定にし二次
 元ゾーン中心を横切る測定によって捉えたスピン波分散面から,スピン波分散の傾き、スピン波
 速慶賀。=2α」(α:二次元面の格子定数,」:最近接スピン間相互作用)320±10meV一入という値
 が得られ,これはゾーン境界の励起エネルギーから見積もられる相互作用の大きさを支持する。
 また,散乱強度は,低温においては古典的なスピン波理論による予測と一一致する。高エネルギー
 領域での測定の結果を合わぜて,La2NiO、のスピン波分散を得る(図1)。図中の実線は古典的
 なスピン波理論から得られる分散関係であり,実験結果をよく説明する。最近接スピン間相互作
 用,面内,面外の異方性定数は,1/2Sまでの再規格化補正を考慮し,10Kでそれぞれ,28・7±0・7
 meV,0.10±0.02meV,L26±0.12meVと決定された。また,反強磁性磁化の温度変化より得ら
 れたこの系の臨界指数βは約0.2で,同様の磁気構造を持つRb2FeF・,La2CoO4などと共通し
 た値になっている。
 T。を挟み,系のスピン相関は,三次元的なものから二次元的なものへと移り変わる。それに
 対応して,逆格子空間の三次元的な点に現われる磁気反射は消失し,二次元性を反映した二次元
 面に垂直なロッド上に散乱が現れる。二次元磁気ロッド上の散乱は309Kでも観測され,次元の
 クロスオーバーは低以下で既に始まっている。一方,三次元的に相関に対応した臨界揺動は約
 360Kまで見られることから,クスロオーバーはこの温度までに完了すると考えられる。二次元
 のスピン揺動は,低いエネルギーの成分が臨界揺動のslowingdownの影響を受けて怨へ向かっ
 て発散する傾向にあるが,この他に,La2CuO4に見られたように,TN直上でも,依然,高いエ
 ネルギーの成分が存在する。測定されたスピン相関距離の逆数κ,二次元磁気ロッド上の静的構
 造因子S(0)については,QNLσ模型を用いた量子二次元Heisenberg反強磁性体に対する理
 論的予測がこの系でも,ほぼ成り立つ(図2)。
第六章考察
 7,取下のスピン波励起は,低温においては,散乱強度,分散などが古典的なスピン波理論の
 枠内で説明される。ここで観測された励起エネルギーのギャップはLa2CuO・で観測された8K
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 で2.8meVと5.5meVという値に比べかなり大きい。これは,S=1のしa2NiOiでの異方性は,S=
 1/2のしa2CuO4で効かなかった1イオン型が主になっているためと考えられる。構造相転移に伴
 い,面内の異方性が大きく低下するが,このことは,異方性が主に結晶場によるということから,
 Niのまわりの面内の局所的な対称性が相転移に伴い変化することで証明される。
 二次元のスピン相関距離の逆数κ静的構造因子S(0)についてスピン揺動は量子二次元Heis-
 enberg反強磁性体に対する理論的予測で全体的によく説明されるが,用いるパラメーターには
 修正が必要である。パラメーターを,La2Cuo4とs#1の二次元反強磁性体であるK2NiF、で
 得られたものと共に表1に挙げる。量子二次元Heisenberg反強磁性体に対する理論的予測が
 La、Nio,でも成り立つということは,これらの予測がS=1の場合にも拡張できる可能性を示
 すが,必要となる修正についての理論的理解が待たれる。
第七章総括
 La、NiOイのスピン揺動を広い温度範囲にわたって明らかにすることができた。T。以下では,
 系のスピン揺動は古典的なスピン波理論で記述できる。得られたスピン波分散から,この系の最
 近接スピン間相互作用,異方性定数を決定することができた。また,T。を挟んで,系のスピン
 相関の次元クロスオーバーを捉えることができた。二次元のスピン揺動は,TNに向かって発散
 する低エネルギーの成分とT。の影響を受けない高エネルギーの成分を持つ。また,S二1/2の
 しa・CuO・でその振る舞いをよく説明した量子二次元Heisenberg反強磁性体に対する理論的予測
 は,Sニ1のLa2Nio4でもパラメーターを修正しすることで成り立つ。
 この研究を通して,S=1のしa2Nio{のスヒ。ンダイナミクスにはS=1/2のしa2CoO4について
 も今後同様の研究を行なうことが必要である。
 表1.量子二次元Heisenberg反強磁性体の理論的予測と実験から得られたパラメーター。CHN
 はChakravartyら,HNはHasenfratzとNiedermayer,HNKはKeimerらによるHN
 を修正した式による結果。それぞれ,定係数2πCε,spinstiffness定数2πρ鋳そして
 2πρsと実効的異方性αげfがパラメーター。スピン波理論から予測されるスピン波速度
 ん。,2πρsも添える。
 fitparameters
    spinwavetheoryCHNHNHNK
     SJ(meV)hc(meV一入)2π魚(meV)2πα2π魚meV2πρs(meV)αずf
      La2CuO41/2～1308501290.011501406.5×10-4
      La2Niα128.73411520.00791291231.3×10-5
      K2NiF418.9710947.50.0079一一い
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 図中の線はいくつかの理論的に予測による計算結果。
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 論文審査の結果の要旨
 中島健次提出の論文は二次元反強磁性を示す典型物質であるLa、NiO、を選び,そのスピン揺
 動を実験的に決めたものである。実験的に決められたマイクロスコピックなパラメーターを使っ
 て二次元量子ハイゼンベルグモデルから得られた理論的な有限温度の磁化率を中性子散乱による
 実験結果と比較した。
 中島健次は彼の所属する研究室が建設した中性子分光装置の建設に重要なスタッフとして加わ
 り,特に中性子分光装置の制御システムの構築を受持った。複雑な操作システムを短時間で完成
 させたのは中島健次の優れた論理性と根気の賜である。
 La、NlO、は超伝導銅酸化物の母体となったLa、CロO,(スピン値,1/2)の参照物質として早
 くから知られていて既に実験研究がなされていたが,過剰に入る酸素(すなわちLa2Nio、.δと表
 した時のδで与えられる)の影響が極めて大きいことを,この研究の課程で知ることとなった。
 中島健次等は過剰酸素の制御に成功した結果,化学量論的な安定相(δ=0)は極めてδの狭い
 領域にしか存在しないことを見い出し,過剰酸素の量を同定していない試料のデータには疑問が
 あることを明らかにした。特にこの論文の中心となるスピン揺動の研究は基底状態が正確に決め
 られた上でないと信頼性がないことは云う迄もなく,注意深い実験によって提出される中島健次
 のデータは永く後世に残るものと評価される。
 La、NiO、のネール点(328K)よりずっと低い温度でのスピン揺動は三次元長距離秩序状態で
 あっても,二次元面にのみ伝播するスピン波で取扱えることを示した。スピン波分散曲線を全ブ
 リュアン領域で決めることによって有限温度のスピン揺動に必要なパラメーターを求めることが
 出来た。これはしa,CuO、では未だなされていない重要な実験的事実である。見い出された極め
 て大きい異方性はその温度変化から結晶場効果による散乱とその比較を行った。特に磁化率を決
 める相関距離と構造因子の温度変化に対する量子を繰り込んだ計算値との直接比較から,理論に
 含まれる繰り込み群のスケール因子の意味づけを議論したが,このような定量的比較は今後のス
 ピン統計理論の発展をうながすと共に,中島健次の正確な実験値は後世に残るものに違いない。
 よって中島健次提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
 一82一
